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裂 冠 牛奶 菜 的 化 学 成 分 
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摘要 azam (Marsdenia incisa P. T. Li et Y. H. Li) WERKE 7 4 中 分 
离 得 到 2 个 已 知 的 Cs1 兴 体坛 元 一 一 肉 珊瑚 成 元 (sarcostin, 1), FBR (qingyangshen- 
genin，) ， 和 一 个 新 的 Cs1 举 体 息 元， 命名 为 裂 冠 牛 奶 菜 筷 元 A (incisagenin-A, E) 经 光 
谱 分 析 和 化 学 反应 ， 证 明 CL) 的 结构 为 12-B- 氧 - 顺 芷 酰 去 酰基 茧 熙 成 元 。 

关键 词 ”牛奶 菜 属 ， 烈 冠 牛 奶 张 ， 裂 冠 和 牛奶 菜 息 元 A 


裂 冠 牛奶 菜 (Marsdenia incisa P. T. Li et Y. H. Li) 系 草 莽 科 牛奶 菜 属 植 
物 , 为 1982 年 在 西双版纳 发 现 的 一 新 种 -! 3。 该 植物 的 化 学 成 分 研究 未 见报 道 。 我 们 从 其 
粗 矶 的 酸 水 解 产 物 中 分 离 得 到 肉 珊瑚 下 元 (sarcostin。 1), PASMI 〈qingyangshen- 
genin, I) 和 一 个 新 的 C,; MARI (下) 。 经 光谱 分 析 和 化 学 反应 证 明 (下 ) 的 结 
构 为 12-B- 氧 - 顺 芷 酰 去 酰基 葛 上 其 了 起 元 (12-B-O-tigloyldeacylmetaplexigenin， EH) 。 

ty CH) 对 Lieberman-Burchard 试 剂 星 棕色 ， 阳 性 ， 示 为 从 体 类 成 分 "1。 
CH) 的 IR 在 1705，1265 cm-! 的 强 吸 收 峰 示 (页 〉 可 能 接 有 酯 基 。 将 (下 ) 用 5 %KOH- 
MeOH 深 液 皂 化 ， 得 化 合 物 OV). (VY) 的 光谱 数据 与 已 知 的 去 酰基 葛 芒 耻 元 一 致 ， 
经 TLC 检 查 与 标准 品 的 Rf 值 完全 相同 。 比 较 ( 政 ) 和 (WD) 的 ! 吾 NMR ， 发 现 (下 ) 的 85.50 
GH, dd, J = 9.0，6.0Hz，12a-H) 向 高 场 移 至 (W ) 中 的 34.05(1H，dd，J]= 9.0， 
6.0Hz, 120-H) 。 为 此 推测 化 合 
ty CR) A CV) 的 12 位 接 有 了 酯 基 ÇH, 


的 衍生 物 。 (下 ) 的 UV 中 的 217nm， i 

1H NMR 中 的 3(ppm)， 1.70 GH, (1) Sa H 

d, J =6.0Hz, 4’-Me) , 1.98 (I) œ p-OH-Bz 
(3H, br.s, 5’-Me) , 6.30 GH, qD) o Tig 
bres 3-H), 1°C NMR 中 的 166.5 M) o H 
(C-1!) , 129.4 (C-2’) , 126.8 ae S 


(C-3’ ), 14.2(C-4’), 12.3(C-5’ ), OH CH, 
MS 中 的 碎片 离子 峰 m/z: 101 OIE Tig 
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酸 + 1), 100 OWE), 83 ( 顺 芷 酰基 ， 基 峰 ) ’ 55(83-CO) 等 光谱 数据 提示 (I) 
的 12 位 连接 着 顺 芷 酰基 "3 。 据 以 上 结果 ， 推测 化 合 物 〈 下 ) 的 结构 为 12-B- 氧 - 顺 芷 栈 
CERES MIRIC, HY AWEEW RICA Cincisagenin-A), 


RI kH (1), CE). FAC NMR 化 学 位 移 数据 CB So Ne) 
Tablo 1 13C NMR chemical shifts for (1), (BE), (NWN)(in CsDsN) 








Ere ree 





Carbon (J) (EH) CW) Carbon (J) (H) (T) 
l 39.1 39.1] 39.2 14 29.0 89.4 89.3 
2 32.2 31.9 32.0 15 24,2 34.8 35.0 
3 71.8 71.6 71.6 16 34.6 32.0 32.8 
4 43.5 43.5 43.4 17 88.9 92.3 ` 92.5 
5 140.2 140.2 140.2 18 i 11.3 10.6 10.2 
6 119.0 118.4 118.6 19 18.6 18.3 18.4 
7 34.6 33.7 33.8 20 70.9 209.7 209.8 
8 74.3 74.3 74.3 21 17.8 . 27.8 27.8 
9 44,7 44,4 44.9 Tig-17 166.5 
10 37.3 37.3 37.3 Qf 129.4 
11 29.3 24.9 £9.4 3 136.8 
12 73.1 73.2 70.2 4’ 14.2 

13 58.7 58.2 59.6 57 12.3 


一 
实验 部 分 


.熔点 用 微量 熔点 仪 测定 , 温度 未 经 校正 。 UV 用 210 型 分 光 光 度 计 测定 。IR 用 Perkin- 
Elemer 577 型 分 光 光 度 计 测定 ， REMEH. NMR 用 Bruker WH-90 型 核磁 共振 仪 ， 
TMS 作 内 标 物 ，CsDsN 作 溶剂 。 MS 用 Finnigan-4510 型 质谱 议 ， 采 用 70eV 的 电子 码 击 
电离 源 。 旋 光 光 谱 用 J-20C 光 谱 仪 测定 。 青岛 海洋 化 工厂 出 品 的 200 一 300 目 硅 胶 和 Meci 
gel，Rp-18 吸 附 剂 作 柱 层 析 分 离 。 洲 层 层 析 用 Fs 硅胶 薄板 和 Fs,s。Rp-18 薄 板 ， 展 开 剂 : 
As WMI-AMHME (2:3); B, PR-AH (1 : 19)，C， 水 -甲醇 《2 : 8) 。 显 
色 剂 为 5 % 的 硫酸 乙醇 溶液 。 | 

.1. 提 取 和 分 离 53 g 

BE EMER FIR BR 〈4.5kg) ， 以 95% 乙醇 回流 提取 3 次， 每 次 2 小 时 ， 
减 压 抽 滤 得 乙醇 提取 液 ， 该 提取 ; 经 天 津 产 Dio 型 大 孔 吸 附 树 脂 ， 收 集 乙 醇 洗 脱 部 分 ， 
回收 乙醇 ， 得 粗 起 206g。 丙 酮 洗 脱 部 分 弃 去 。 

取 粗 起 65g， 溶 于 150mj 甲 醉 中 ， 加 入 5 % 盐 酸 水 溶液 150m!， 水 浴 上 回流 4 小 时 后 ， 
加 入 150ml 燕 饮水 ， 减 讨 除 去 甲醇 ， 以 5 %NaOH-fF,O 调 至 近 中 性 ， 用 乙酸 乙 酯 蔡 取 三 
次 ， 水 洗 茜 取 液 至 中 性 ， 回 收 溶 宰 得 粗 息 元 14g。 

粗 武 元 14g 吸附 于 20 © 硅胶 上 ， 以 120 g 硅胶 柱 层 析 ， 依 次 用 氯仿 ，2 %，4 %， 
6 %， 8 % 甲 醇 - 氢 仿 洗 脱 ， 每 250mi 为 一 流 份 ， 经 TLC RH OFAB) 相同 流 份 合 
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并 得 Fr ly Fry, ie Fr,, Féa 

Fr 溶解 于 30% 水 -甲醇 中 ，MCI gel 柱 层 析 ，30% 水 -甲醇 洗 脱 ， 每 20ml 为 一 流 分 ， 
第 2 一 6 组 份 合 并 ， 得 化 合 物 CI) (60mg，0.4%)。 

Fr, 流 份 溶 于 30% 水 -甲醇 中 ，MCI ge] 柱 层 析 ， 以 30% 水 -甲醇 洗 脱 ,每 20m] 为 一 流 

份 ，13 至 20 组 份 合 并 ， 再 经 硅胶 层 析 ， 以 50% 丙酮- 石油 醚 洗 脱 ， 每 100m 为 一 流 份 ， 第 
6 一 10 合 并 后 ， 重 经 硅胶 柱 层 析 ， 以 氯仿 ，1 % 甲醇- AG OE By 50m] 为 一 流 份 ， 第 3 
一 6 合并， 得 化 合 物 (CT) (130mg, 0.9%), 
o 上 ri， 溶 于 30% 水 -甲醇 中 ，MCI gel 柱 层 析 ，30% 水 -甲醇 洗 脱 ， 每 20m] 为 一 流 份 ， 
第 7 一 10 组 份 合并 后 ， 经 硅胶 柱 层 析 ， 用 20%，30% 丙 酮 -石油 R g 脱 ， 每 100m1l 为 一 
流 份 ， 第 5 一 8 组 分 合并 得 化 合 物 ( 和 下) (80mg, 0.6%) 。 第 11 一 18 组 分 合并 ， 以 硅胶 
柱 层 析 ，30% 丙酮 -石油 配 洗 脱 ， 每 50m1 为 一 流 份 ， 第 4 一 9 组 份 合并 ， 得 化 合 物 (VY )， 
其 结构 正在 鉴定 之 中 ,将 另 文 发 表 。 i 

2. 鉴 Æ 

AMAN Carcostin, 1) 甲醇 中 白色 楼 晶 。mp 152—153/263.5—266°C, IR 
Vmax cm~', 3395(OH), 1650(C =C). ‘HNMR ò(ppm); 1.52(3H, d, J =7.0 
Hz, 21-Me), 1.98 (3H, s, 18-Me), 2.07(3H, s, 19-Me), 3.92(1H, dd, J = 
9.0, 6.0 Hz, 12-H), 4.09 GH, m, 3-H), 4.39 GH, 4, J =6.0 Hz, 20-H), 
5.45(1H, m, 6-H), MS m/z: 383(M + 1), 364(M*-H,O), 346(364-H,O), 337 
(M*-CH,CHOH) , 331 (346-Me) y 319 (337-H,O), 301 (319-H,O) , 286(301-H,0) 
161，120，105，43 ( 基 峰 ) 。:C NMR 见 表 1 。 以 上 光谱 数据 与 文献 "4 报道 的 肉 珊瑚 
起 元 相 吻 合 。 经 TLC 检 查 与 标准 品 对 照 ，RI 值 〈 展 开 剂 A、B 、C) 完全 一 混合 熔 
ANE BE 

WSR Gingyangshengenin, I) WAP AHH. mp>300°c, UV A89 
nm (lge): 232(3.40), 260(4.16), 303(3.14). IR Vmaw CM~', 3340(0H),1705(C = O), 
1645(C = C), 1605, 1595, 1510, 1460 (CeHs), 1280(C-O-C) , 1H NMRS (ppm), 
1.40 (GH, s, 18-Me), 2.13 (3H, s, 19-Me), 2.45(3H, s, 21-Me), 4.02 0H, 
m, 3-H), 5.22 (1H, dd, J =10.0, 6.0 Hz, 12-CH) , 6.27 (1H, br.s, 6-CH), 
7.93 (2H, ds J =10.0 Hz, 4’, 6’-H), 8.33 (2H, d, J =7.0 Hz, 2’, 7-H). 
MS m/z: 457(M*-CH;CO), 362 (M*-p-OH-C,]1,COOH), 344(362-H,O), 319 (362 
~CH,CO) , 301(319-H,O), 283 (301-H,O) , 161, 139, 138, 121 (HBR), 105, 43. 
VC NMR 见 表 1。 以 上 光谱 数据 与 文献 ‘57 报道 的 青羊 参 我 元 相 吻 合 。 经 TLC 检查 与 标 
准 品 对 照 ，Rf 值 (展开 剂 A、B、C) 完 全 一 致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

REMAJA Cncisagenin, H) ”丙酮 中 白色 针 状 结晶 。mp 133—135°C, 
Cals ~14.2 (c = 0.49, CHCI,). Je KH 4) PE Cystl,,0,+H,0, 计算 值 (%) Gs 
65.00; H, 8.33; 分 析 值 (%)，C，65.22; H, 8.23, UVA ZEON nm(lee), 217(4.04), 
IR Vmaw cm 1: 3445 (OH) , 1705 (C = O), 1645(C = C), 1265(C-O-C). 1H NMRS 
ppm), 1.40(3H, s, 18-Me), 1.70(3H, d, J =6.0 Hz, 4’-Me), 1.98(3H, brs, 
5’-Me), 2.09(3H, s, 19-Me), 2.49(3H, s, 21-Mc), 3.93(1H, m, 3-l1), 5.50 
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GH, dd, J =9.0, 6.0 Hz, 12-H), 5.80(1H, br.s, 6-H), 6.30(1H, br.s,3’-H). 
PC NMR 见 表 1. MS m/z: 419(M*-CH,CO), 362 (M*-W IER), 344 (362-H,0), 329 
(344-Me) 319(363-CH,;CO), 311(329-H,O), 301(319-H,O), 283(301-H,0), 161, 
101, 100, 83 ( 基 上 峰 )，55，43。 据 以 上 光谱 数据 推定 于) 的 结构 为 12- B - 氧 - 顺 芷 酰 
去 酰基 更 其 徐 元 ， 为 一 新 化 合 物 ， 命 名 为 裂 冠 牛奶 菜 和 成 元 A。 

化 合 物 〈 下 ) 的 皂 化 ” 取 化合 物 50mg， 溶 于 5 ml 5% KOH-MOH 中 ， 室 温 放置 
10 小 时 ， 加 入 5 mi X iK, MERER, UZRLAR 3 K, KEZE 取 液 至 中 
性 ,回收 溶剂 得 化 合 物 (WW)。(W ) 在 丙酮 中 白色 针 状 结晶 。IR Vinaw cm-1，3470，1700， 
1645. 'H NMRS (ppm); 1.38 (3H, s), 2.07 GH, s), 2.48(3H, s )3.97(1H, m), 
4.05 GH, dd, d, J =9.0, 6.0Hz) , 6.25 GH, br.s). °C NMR W381, MS m/z: 
380 (M*), 337 (380-CH;CO), 319 (337-H,O) , 301 (319-H,O), 286(310-Me), 283 
(310-H,O), 161, 43 〈 基 峰 ) 。 以 上 光谱 数据 与 文献 C O AEE HA Ri 
相 吻 合 。 


致谢 ”本 文中 所 有 光谱 数据 均 由 植物 化 学 开放 研究 室 仪器 分 析 组 测试 。 
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CHEMICAL CONSTITUENTS OF MARSDENIA INCISA 
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(Guanganmen Hospital, China Academy of TCM, Beijing) 


Abstract From the acidic hydrolysate of crude glycoside of Marsdenia incisa 
P. T. Li et Y. H. Li, two known C,, steroidal aglycones-sarcostin (I), 
qingyangshengenin (I) » and a new C,, steroidal aglycone named incisagenin-A (J) 
were isolated, 

Compound (W), colorless necdle from acctoncy mp 133—135 °C, CaJp-14.2 
(ec =0.49, CHCl,). On the bases of EI-MS and elemental analysis, give molecular 
formula:C,,H,,0, (M*, 462). Compound (H) liberated deacylmetaplexigenin (NW) 
on alkaline hydrolysis, Its spectral signajls 一 一 UV: 217 nm; IR: 1705, 1265 cm7'; 
MS: 101 (tiglic acid+ 1), 100 (tiglic acid), 83 (tigloy! cation, base peak), 55 
tigloyl cation-CO); 'H NMR: 1.70 GH, dy J =6.0 Hz, 4’-Me) , 1.98(3H, 
bress 5’-Me), 6.30(1H, br.s, 3’-H) ; 3C NMR: 166.5 (C-1’), 129.4 (C-2’), 
126.8 (C-3’), 14.2 (C-4’), 12.3(C-5’) suggested the presence of tigloyl group, 
Comparing 'H NMR of (E) and (WV), it was found that 5.5 (1H, dd, J =9.0, 
6.0 Hz, 12-CH,) of (I) upfields to 4.05 (1H, dd, J =9.0, 6.0 Hz, 12-CH,) 
of (N). Therefore compound (J) was established as 12-B-O-tigloyldeacylmetaplc- 
xigenin,g named incisagenin-A (J). 


Key words Marsdenia, M. incisa, Incisagenin~A 


